
Kurze Mitteilungen zur Mikro-Elementar-

analyse nach Pregl.

Von Franz Hernler.

(Aus dem Chemischen Institut der Universität Innsbruck.)

(Eingrlangt am 10. Mai 1929.)

I. Erfahrungen auf verschiedenen Gebieten der Mikro-

analyse.

Im folgenden sollen einige Erfahrungen auf dem Gebiete der

Mikro-Elementaranalyse mitgeteilt werden, wie sie sich bei der

Ausführung der PREGL’schen Methode im Laufe der Jahre ergeben

haben. Wenn sie auch keine grundlegenden Änderungen der so

bewährten PREGL’schen Arbeitsvorschriften und Apparaturen ent—

halten, so sind sie vielleicht doch dem einen oder anderen Mikro-

analytiker willkommen, dem Anfänger vielleicht sogar erwünscht

und vielleicht auch geeignet mitzuhelfen, anfänglich öfters auf-

tretende Schwierigkeiten leichter zu überwinden. Und nicht zuletzt

sollen sie auch ein kleiner Beitrag zu dem von FLASCHENTRÄGER‘)

in so begrüßenswerter Weise angeregten Meinungs— und Gedanken-

austausch über die lVlikro—Elementaranalyse sein.

Das Wägen.

Hier ist wohl nach dem Erscheinen der in F. EMICH’S Institut

ausgeführten, grundlegenden Arbeit von SCHWARZ—BERGKAMPFÜ

nichts mehr zu sagen. Als günstigste Temperatur, gemessen im

\Naageninnern, hat sich für sehr genaue Wägungen eine solche

etwa im Bereiche von 22 bis 24° 0 ergeben, bei der der Einfluß

der Körperwärme des Wägenden während der Dauer einer Wägung

kaum mehr von Einfluß ist. Sehr zweckmäßig ist bei jeder Wägung,

einen gleichen Gegenstand als Tara zu benützen.

Die nach dem feucht—trockenen Abwischen von Glasgegenstän-

den auftretende, scheinbare Gewichtsverminderung, die von

M. SCHOORÜ) „der Verdünnung der in denselben befindlichen

Luft durch die unvermeidliche Erwärmung“ zugeschrieben wird,

sicher aber auch, und nicht zum kleinsten Teil, durch elektrosta-

1) FLASCHENTRA‘GER, Zeitschr. f. angew. Chemie, 39, S, 717 (1926).

2) SCHWARZ—BERGKAMPF, Fr. 69, S, 321 (1926).

3) M. SCHOORL‚ Chem. Weekblad 16, 481 (1919); KLEIN-STREBINGER, Fort—

schritte d. Mikrochernie, Wien 1928, S. 301.
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tische Ladungen‘) verursacht wird —— jedes Glasgefäß zeigt ja

schon nach geringfügigem Berühren leicht nachweisbare elektro-

statische Ladungen — kann, einer Anregung KARL BRUNNER’S

folgend, stark vermindert und ihre Dauer wesentlich gekürzt

werden durch Einstellen eines radioaktiven Präparates in das

Waageninnere, dessen Aktivität gar nicht besonders stark zu sein

braucht, um die umgebende Luft genügend zu ionisieren. Dadurch

wird eine kürzere, sich lediglich auf den notwendigen Temperatur-

ausgleich erstreckende Wartezeit erreicht.

Zum Einwägen von festen Substanzen in ein Gefäß, insbeson-

dere beim Mikro-Dumas in das Mischröhrchen, hat sich ein von

K. BRUNNER angegebenes Wägeschifi'chen aus Silber— oder aus

Platinblech besser bewährt als die von PREGL angegebenen Wäge-

röhrchen (l. c. S. 105). Das Arbeiten mit ihm ist so einfach und

sicher, seine Reinigung durch bloßes Abpinseln so rasch durch—

führbar und eine recht genaue Dosierung der Substanzmenge so

leicht möglich, daß seine Form in untenstehender Skizze wieder-

gegeben sei.

Es kann aus einem entsprechend geschnittenen Silber- oder

Platinblech leicht selbst gebogen werden; es besitzt eine Länge

von etwa 60 mm, am rückwärtigen Ende eine Breite von 10 mm

und verjüngt sich gegen die Spitze zu um etwa 3 mm. Die beiden

Flügel dienen zum Anfassen mit der Pinzette und verhindern ein

93

zu tiefes Einschieben des Schiffchens in das Gefäß, während die

hinteren Enden des seitlichen Bandes so nach abwärts gebogen

sind, daß dadurch ein sicherer Stand auf der Waagen—

schale gewährleistet ist. Den zu wägenden Körper bringt man auf

den Teil zwischen Spitze und Flügel, führt die Spitze nach der

Wägung in die Öffnung des Gefäßes, bringt durch leichtes Auf-

stoßen die Substanz in dasselbe und wägt das Schiffchen mit den

noch anhaftenden Substanzteilchen zurück. Als Tara dient ein

zweckmäßig zusammengebogenes Blech aus gleichem Material. Es

ist selbstverständlich, daß hygroskopische Substanzen damit nicht

gewogen werden können.

“) PREGL‚ Org. Mikroanalyse, 2. Aufl., 1923, S. 47.
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Die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung.

Als Gasbehälter haben sich Glockengasometer, die einen an-

nähernd konstanten Druck aufrechtzuerhalten gestatten, gegen-

über anderen bestens bewährt. An den Enden der beiden Druck—

regler werden Glassplitter herausgebrochen, um kleineren Blasen

den Austritt zu ermöglichen, da sonst durch das Herauswölben

von großen Blasen jeweils ganz erhebliche Drucksteigerungen ver-

ursacht werden“). Der Blasenzähler hat zur besseren Verfolgung

der Stromgeschwindigkeit eine etwas größere Blasenfrequenz als

manche käuflichen, und sie liegt zweckmäßig für eine Stromge-

schwindigkeit von 3 bis 5cmfimin. innerhalb der Grenzen von

etwa 15 bis 25 Blasen in 10 Sekunden. Als Trockensystem wer-

den zwei kleine, zusammengeschmolzene U—Röhrchen verwendet,

von denen das eine mit Natronkalk, das andere nur mit Chlor-

kalzium gefüllt wird. Dadurch kann man durch Sperren der Hähne

das Chlorkalzium vor der ständigen Berührung mit dem feuchten

Natronkalk schützen und leichter eine Gleichwertigkeit des Kal—

ziumchlorids im Trockenapparat und den Absorptionsröhrchen er-

reichen.

Der Gasstrom wird, ähnlich wie bei der Apparatur von MÜLLER

und WILLENBERG“), seitlich in das Verbrennungsrohr durch ein

angeschmolzenes Glasröhrchen eingeführt, das seinerseits mit

einem an das Trockensystem angeschmolzenen und rechtwinklig

abgebogenen Kapillarrohr Glas an Glas durch ein paraffiniertes

Schlauchstück verbunden ist. Dadurch erreicht man eine stabilere

Anordnung der Apparatur und enthebt sich des jedesmaligen Ver-

schiebens des 'l‘rockensystems beim Einbringen der Substanz in

die Verbrennungsröhre. Als Verbrennungsröhren haben sich solche

aus Jenaer Supremaxglas glänzend bewährt und da ihre Bearbei—

tung in der Sauerstofl'gebläseflarnme leicht möglich ist, wird der

Schnabel bis zur gewünschten Stärke jeweils ausgezogen, da die

angesetzten Schnäbel leicht wieder abbrechen. Als Rohrfüllung

hat sich die PREGL’sche „Universalfüllung“ bestens bewährt und

wurde nur einmal durch Verlegen von Feingolddraht in den

Schnabel bei der Analyse von Quecksilberverbindungen zur voll—

ständigen Zurückhaltung des Quecksilbers abgeändert. Das Blei-

superoxyd wird mit der „Massivgranate“ erhitzt, deren Tempera—

5) Vergl a. MEIXNER und KRÖCKER, diese Zeitschrift, Bd. V, S. 121 (1927).

“) J. f. prakt. Ch. 99, S. 34 (1919).
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tur durch einen C_vmoldampfdruckregulator konstant gehalten

wird. Übrigens scheint es sehr zweckmäßig, bei der Verbrennung

von stickstofffreien Körpern das Bleisuperoxyd, diesen wohl recht

heiklen Körper, bei der Rohrfüllung zu vermeiden. Hinter das

Schiffchen wird noch eine 10 bis 15 mm lange Platindrahtspirale

gegeben, die ein Zurücksteigen unverbrannter Substanz verhindert.

Neue Absorptionsapparate werden nach FRIEDRICH7) ausge—

kocht. Bei ihrer Wägung werden als Tara ebenfalls gefüllte Ab-

sorptionsröhrchen verwendet, die gleich behandelt und während

der Verbrennung mit Schlauchkappen verschlossen auf dem

„Federgestell“ liegengelassen werden? Dadurch wird eine leichter

erreichbare Gewichtskonstanz erzielt und man ist nicht so sehr

an die genaue Einhaltung der Wartezeit gebunden, was sonst un-

bedingt notwendig erscheint“).

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas.

Als Kohlensäureentwickler wird im allgemeinen ein nach PREGL

hergerichteter Kippapparat benützt. Versuche mit dem von

SCHOELLER“) angegebenen Apparat waren sehr zufriedenstellend

und das erhaltene Gas ebenso wie das mit dem Bikarbonatröhr-

chen nach W. BRUNNER“) erhaltene noch etwas besser. Letzteres

eignet sich immer dann, wenn nur selten Sticksoffbestimmungen

auszuführen sind oder wenn einmal mit einem sonst tadellos arbei-

tenden Kippapparat keine brauchbaren Mikroblasen erhalten wer—

den können, was zwar selten, aber immerhin manchmal eintritt.

Die ständige Beaufsichtigung, die es allerdings erfordert, scheint

durch die Einschaltung eines Dreiweghahnes von DIEPOLDER”)

stark vermindert werden zu sein und ermöglicht damit ebenfalls

die Durchführung der Verbrennung bei geschlossenem Hahn.

Eine seinerzeit versuchsweise Verlegung der reduzierten Kupfer-

schicht in die Spitze des Verbrennungsrohres hat sich ungünstig

auf die Analysenergebnisse ausgewirkt”). An Stelle des reduzier-

7) Ztsch. f. angew. Chem. 36, S. 481 (1923).

8) Vergl. a. SCHOELLER, Zeitschr. f. angew. Chem. 34, S. 582 (1921).

9) Vergl. MEIXNER und KRÖCKER, l. c. S. 124.

10) 1. c. S. 586.

11) Dissertation, Freiburg i. Br. (1914); vergl. a. Chem. Ztg. 38, S. 767 (1914).

12) Chem. Ztg. 43, S. 353 (19.3)

1”) Vergl. dazu BÖCK und BEAUCOURT, diese Zeitschrift, Bd. VI, S. 7011.

(1928).
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ten, drahtförmigen Kupfers wird eine mit Methylalkohol redu—

zierte Kupferspirale verwendet, die die bleibende Füllung in ihrer

Lage festhält und den Asbestpfropf erübrigt“). Das drahtförmige

Kupferoxyd und das daraus durch Zerreiben im Achatmörser

selbst dargestellte feine Kupferoxyd für die „bewegliche Füllung“

wird nach jedem Ausglühen sofort in einen kurzhalsigen Kieldahl—

kolben geschüttet und dieser dreimal abwechselnd evakuiert und

mit luftfreier Kohlensäure gefüllt und schließlich unter Kohlen-

säuredruck erkalten gelassen. Mit diesem Kupferoxyd wird auch

im Blindversuch keine besonders merkliche Vergrößerung der

Blasen und nach einer Verbrennung stets wieder Mikroblasen er-

halten.

Recht angenehm wurde folgende Aufstellung des Azotometers

empfunden: es wird mit Hilfe eines Glühringes mit Muffe fest mit

seinem Fuß auf ein Plattenstativ gepreßt, das durch Aufstellen

auf Glasröhren”) nach allen Richtungen hin leicht beweglich ge—

macht ist. Das Einstellen der Birne erfolgt durch Einhängen eines

an ihrem Hals befestigten Hakens in die Glieder einer längs des

Stativs eingespannten Kette, wie sie bei Zugjalousien verwendet

werden.

Die Halogenbestimmung.

Die nach PREGL’S Vorschriften durchgeführten Bestimmungen

ließen nichts zu wünschen übrig. Seinerzeit angestellte Versuche,

an Stelle der Asbestfilterröhrchen solche mit Glasfritten der

Firma SCHOTT und GEN. zu verwenden, waren wenig befriedigend,

da die automatische Überführung des Niederschlages durch das

Auftreten eines gleichen Oberflächenspannungsphänomens, wie es

WINTERSTEINER“) für den Mikro-Neubauertiegel beschreibt, sehr

erschwert wurde. Nach Erscheinen dieser Arbeit wurde durch An-

wendung einer ähnlichen Filtriervorrichtung, die auf eine konische

Erweiterung der Glasröhre, in der das Filterröhrchen steckt, mit

einer Gummimanschette aufgesetzt wurde, die automatische Über-

führung des Niederschlages anstandslos durchgeführt und die er—

haltenen Resultate waren recht befriedigend.

“‘) Vergl. FLASCHENTRÄGER, 1. c. S. 718.

15) SCHOELLER, l. c. S. 586.

1“) VVINTERSTEINER, diese Zeitschrift, Bd. II, S. 16 (1924).
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Handelt es sich um die Bestimmung ionisierbar gebundenen

Halogens, so eignen sich dazu die von SCHWARZ—BERGKAMPF“)

beschriebenen Filterbecher ausgezeichnet. Das angenehme und

sichere Arbeiten mit ihnen ließ den Versuch naheliegend erschei—

nen, sie in etwas vergrößertem Maßstabe auch auf die Bestim—

mung organisch gebundenen Halogens anzuwenden.

Die von der Firma SCHOTT und GEN. gelieferten Filterbecher

hatten einen Durchmesser von 35 mm, bei einer Höhe von 54 mm.

Die Achse des Ansatzstutzens hatte eine solche Neigung, daß ihre

Verlängerung die gegenüberliegende Bodenkante traf. Der Fas—

sungsraum bis zum Ansatz mit der Filterschicht betrug etwa

33 cm3. Da zum dreimaligen Ausspülen des Perlenrohrs nie mehr

als 20 bis 25 cm3 Flüssigkeit benötigt wurden. schien eine Verwen-

dung dieser Becher unter der Voraussetzung möglich, daß so große

Glasgefäße mit einem Gewicht von etwa 18 g noch die nötige Ge—

wichtskonstanz zeigen. Nachstehende Zahlen beweisen die Brauch—

barkeit dieser großen Becher, die den großen Vorteil bieten. einen

Verlust an Niederschlag fast unmöglich zu machen. Gewogen wurde

unter den eingangs erwähntenVorsichtsmaßregeln bei einer konstan—

ten Temperatur von 23 bis 24°C. Als Tara diente ein gleicher Filter-

becher, der vor der Wägung ebenfalls feucht—trocken abgewischt

wurde. Die Empfindlichkeit der Kuhlmann—Waage zeigte trotz der

großen Belastung nur eine geringfügige Änderung, die berücksich-

tigt wurde. Die Becher waren nach einer etwa halbstündigen

Wartezeit gewichtskonstant. Der Trockenkasten von SCHWARZ—

BERGKAMPF war entsprechend größer dimensioniert und seine

Temperatur wurde einfachheitshalber mit einem Regulator auf

122" C eingestellt. Die Sodalösung wurde in einer Jenaer Probe-

röhre mit 2 bis 3 Tropfen Bisulfitlösung gemischt. im Perlenrohr

aufgesaugt, nach dem Abtropfen und Ausblasen die Spitze des

Rohres reingewischt und zum Schutz gegen Staub mit dem ge—

wogenen Filterbecher bedeckt. Die Sodalösung wurde für folgende

Bestimmungen wieder verwendet. Die weiteren Arbeiten wurden

gemäß dem PREGL’schen Vorschriften durchgeführt.

Die Gewichtskonstanz der Filterbecher beim Blindversuch

schwankte zwischen —0,021 und + 0,003 mg.

Die zunächst durchgeführten (Il—Bestimmungen in reinem Koch-

salz ergaben folgende Werte:

“) SCHWARZ—BERGKAMPF, Fr. 69, S. 336.

10
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Nféfiggg;g Ge,f,; gg?! Gef. % cx Ber. % Cl A%

4,586 11,274 60,82 60,66 + 0,16

3,438 8,464 60,90 60,66 + 0,24

3,922 9,596 60,53 60,66 — 0,13

2,845 6,969 60,60 60,66 — 0,06

6,734 16,569 60,87 60,66 + 0,21

5,232 12,811 160,57 60,66 — 0,09      
In nachfolgender Tabelle (8.147) ist eine Reihe von Beleganalysen

zusammengestellt. Wie die Zahlen zeigen, können die großen Filter-

becher sehr gut zur Bestimmung der Halogene verwendet werden

und bieten dabei folgende Vorteile: Fast sichere Gewähr, daß kein

Niederschlag verloren werden kann. Das oft mühsame Entfernen

von festhaftendem Niederschlag aus der Fällungsproberöhre mit

dem Federchen entfällt. Kürzung der Arbeitszeit durch die geringe

Menge von Waschfiüssigkeit. Vielleicht bestehende leichte Durch—

führbarkeit einer Trennung von Halogen und Schwefel, bei Fällung

des letzteren mit salpetersaurer Bariumnitratlösung. Nicht zu—

letzt das einfache und angenehme Arbeiten mit den Filterbechern.

Die Schwefelbestimmung.

Die Verbrennung wurde nach der von PREGL gegebenen Vor-

schrift, die Überführung des Bariumsulfatos in den Mikrotiegel

mit Hilfe der von WINTERSTEINER”) angegebenen Filtriervor-

richtung ausgeführt. Versuche mit den Mikro-Porzellanfilter—

tiegeln von der Berliner Porzellanmanufaktur haben sich sehr gut

bewährt. Da in der Literatur nur wenige diesbezügliche Zahlen zu

finden sind”), sei kurz folgendes darüber gesagt: Die Gewichts—

konstanz bei einer Reihe von Blindversuchen schwankte zwischen

— 0,011 und + 0,003 mg. Da sie auch kalt gefälltes Bariumsulfat

vollständig zurückhalten, bieten sie einen recht vollwertigen Er—

satz für den immerhin kostspieligen Mikro-Neubauertiegel.

3,562 mg BaCl2 ' ?H„O : 3,399 mg BaSO4 : 56,15% Ba gef.;

ber. 56,23% Ba. A : —— 0,08%.

“) W1NTERSTEJNER, diese Zeitschrift, Bd. 11, S. 15 (1924).

1“) FLASCHENTRA'GER, ]. c. S. 721; MEIXNER und KRÖCKER, 1. c. S. 128.
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148 Franz Hernler :

4,579 mg BaCl2 ' 2H,O : 4,365 mg BaSO4 : 56,09% Ba gef.;

ber. 56,23 % Ba. A :— 0,14%.

5,611 mg CuS(L ' 5H20 : 5,335 mg BaSO4 : 13,06% S gef.;

ber. 12,84% S A : + 0,22%.

6,002 mg CuSO, ' 5H20 : 5,672 mg BaSO4 : 12,98% S gef.;

ber. 12,84% S A : + 0,14%.

5,111 mg Sulfonal : 10,498 mg BaSO4 : 28,21 % S gef.;

ber. 28,10% S A : + 0,11%.

4,997 mg Sulfonal : 10,304 mg BaSO4 : 28,33% S gef.;

ber. 28,10% S A : + 0,22 %.

4,779 mg Cystin : 9,266 mg BaSO4 : 26,63 % S gef.;

ber. 26,48% S A : + 0,15%.

5,342 mg Cystin : 10,264 mg BaSO, : 26,39% S gef.;

ber. 26,48% S. A : — 0,09%.

Zur Sublimation unter vermindertem Druck hat sich der kleine

Apparat von R. EDER"'°), der zweckmäßig in einem Metallbad er—

hitzt wird, sehr gut bewährt.

Zum Schlusse sei noch erwähnt, daß ich die Mikro-Elementar-

analyse lediglich nach PREGL’s Buch erlernt habe, dessen Anlei-

tungen in jeder Hinsicht als ausreichend und vollständig genügend

empfunden wurden.

11. Über eine temperaturkonstante Granate zur C-H-Bestim-

mung.

Wie PREGL in seinem Buch „Die quantitative organische Mikro-

analyse“ (Verl. J. SPRINGER, Berlin, 2. Aufl., 1923), S. 335. ein-

gehend erörtert, ist das Bleisuperoxyd bei der Mikroelementar—

analyse stickstoffhaltiger Verbindungen nicht zu entbehrenfl,

„trotzdem es mehrfach Aufmerksamkeit in seiner Behandlung und

Anwendung erfordert“. Einer seiner Mängel istdas Festhalten

von Feuchtigkeit?) und es ist daher, „um korrekte Wasserstoff-

Werte zu erhalten, notwendig, das Bleisuperoxyd nicht nur während

der Verbrennung, sondern auch schon früher während des Aus—

glühens des Rohres, auf konstanter Temperatur zu erhalten“. Dies

“") HOUBEN‚ Methoden der org. Ch„ 2. Aufl. Bd. I., S. 698 (Leipzig 1925).

1) Vergl. 3. J. LINDNER, Verfahren zur maßanalytischen Bestimmung des

Kohlenstoffes und \Vas<erstoffes in der Elementaranalyse, Fr. 66, S. 334 (1925),

und Fehlerquellen in der organischen Elementaranalyse I: Das Bleisuperoxyd,

B. 59, S. 2561 (1926).

2) PREGL, l. ('. S. 37.


